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論　　文　　の　　要　　旨

　本研究は合成化学上広範囲に用いられるα一スルフィニルカルボアニオンと親電子試剤の反応によ

る立体化学の研究を行い，カルボアニオンに対しα一位にピリジン等のヘテロ環を導入すると，立体

選択性が著しく増加し合成化学的に有用な試薬となることを見い出したものである。その際予想され

るカルボアニオンの対イオンであるリチウムカチオンをヘテロ環のヘテロ原子とスルフィニル基の酸

素が固定化するためカルボアニオンが一定の配置をとることを光学活性体の使用，X線回折法による

生成物の立体構造，反応の動力学的研究等により明らかにすると共に反応途次に見出されたスルフィ

ニル基の還元的脱離反応の立体化学を重水素によるラベル化化合物の使用，1H，13C核磁気共鳴法を

用いて反応機構を解明した研究について述べたものである。

　第一章はα一スルフィニルカルボアニオンの一般的発生法と構造，発生したカルボアニオンと各種

親電子剤（アルキルハライドやアルデヒド等）の反応性と立体化学的関連性がまとめられ，カルボァ

ニオンのジァステレオ選択性はスルフィニル基につく置換基により著しく変化することと，それに関

連した本論文で述べられる研究の志向性がまとめられている。

　第二では，α一スルフィニルカルボアニオンがヘテロ環の窒素や硫黄により強くキレートされ，そ

の結果反応の立体選択性が著しく向上することを複素環としてイミダゾール，チオフェン，フラン環

を導入したスルホキシドを合成し，1i伽u㎜diisopropyl　a㎜ide（LDA）でα一スルフィニルカルボアニ

オンを発生させCH3亙との反応を行うと生成物のerythro：threoの比がイミダゾールでは12．3：1に

もなることを見い出し，スルフィニルカルボアニオンがイミダール環の窒素により強くキレートされ

ていることを解明した。
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第三章ではさらに光学離な・’トi！ル■（2一ピリジル）メチル・一2一プミダゾイルメ†ルスルホキシ

ドを合成しLDAを用いアルデヒドと反応させ，縮合生成物のジ’アステレオ選択性を見るといずれの

スルホキシドより発生させたα一スルフイニルカルボアニオンを用いても一78℃では反応の立体選択性

が極めて高く，上記ヘテロ環中の窒素原子がカルボアニオンのリチウムカチオンと強いキレート環を

作る結果反応のカルボアニオンの立体性が著しく向上することを明らかにしている。反応温度をO℃

にすると生成物のジアステレオマー比が完全に変化するがこの場合は熱力学的安定な化合物が主に得

られることが示されている。

　第四章では第三章で得られた立体的に純粋な縮合生成物と各種有機金属化含物との反応が示されて

いる。そのうち水素化リチウムアルミニウム（LAH）による還元反応ではS→O結合とC－S結合の

切断が同時に起こる。特に，C－S結合の切断のメカニズムについてLAHの代わりにLDAを用いると，

Sの置換された位置に重水素が置換する立体保持の反応であることが明らかにされている。この反応

で得られるユ，2一ジアリールエタノールの2位炭素上における水素と重水素の立体配置を値，

玉3C－NMRのカップリング定数を測定することにより決定し，この還元的脱離反応は重水素が硫黄上を

攻撃し，スルフランを一度経た後分子内カップリング反応で進み，立体特異的に反応が進行すること

を明らかにした。

審　　査　　の　　要　　旨

　本研究は複素環をもつスルホキシドをLDAのような強塩基でカルボアニオンを発生させ各種の親

電子剤との反応を試み，特に含窒素の2一ピリジル，2一イミダゾイル基を置換したα一スルフィニルカ

ルボァニオンの立体選択性が著しく向上し，カルボアニオンの構造と反応の遷移状態におけるヘテロ

原子のキレート効果が大きいことを明らかにした点，一連のα一スルフィニルカルボアニオンの化学

に新しい見方を導入し，さらに有機合成化学に寄与する点で重要な結論を得ており高く評価される。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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